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研究成果の概要： 
フタロシアニンを増感剤として用い、これに立体反発の大きな置換基であるデンドリマーを導
入し、吸収スペクトル、蛍光スペクトル、蛍光寿命および一重項酸素からの発光を観測した。
その結果、デンドロンをフタロシアニン環に対して平行および垂直に導入した場合において顕
著な差が見られ、基底状態における会合体形成を、水溶液中においても阻害することができ、
効率的な一重項酸素増感剤として利用できることを見いだした。 
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１．研究開始当初の背景 
フォトダイナミックセラピー(PDT)等の光増
感剤として生体内で使用する場合には、有機
溶媒ではなく、水溶液中での光化学挙動が重
要になってくる。例えば、PDT の代表的な化
合物であるポルフィリンは、がん細胞を死滅
させることが可能な一重項酸素発生をさせ
るために使用されることが多いが、その大き
なπ共役系のために、基底状態において会合
体を形成し、本来の増感剤としての働きを妨
げることが知られている。また、ポルフィリ
ンに比べて可視部での吸収断面積が大きい
ことから、増感剤としてフタロシアニンは優
れた性質を持っている。そこで、今回フタロ
シアニンを一重項酸素増感剤としたときの
発生効率の向上を目指すことが重要な研究
テーマであると考えられた。これを達成する
ための方法を検討した。 
 
２．研究の目的 
フタロシアニンもポルフィリン同様に基底
状態で容易に会合体形成を形成することが
知れているが、立体反発の構造によってこれ
を解決する方法が最近着目されているデン
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ドリマー構造を増感剤に取り入れた化合物
を合成し、その増感剤としての効率を検討す
る。このとき、デンドリマーをフタロシアニ
ン間に対して水平に導入したものと、垂直に
導入したものを合成し、一重項酸素発生効率
に体する違いを調べる。 
３．研究の方法 
デンドリマー構造を有するフタロシアニン
デンドリマーを合成し、その会合体形成につ
いて、吸収スペクトル、蛍光スペクトル、蛍
光寿命、一重項酸素からのリン光スペクトル
を測定した。 
４．研究成果 
(1) 試料 
実験に使用した化合物をスキーム１に示す。
フタロシアニン環に対して垂直方向にデン
ドロンを導入するために、中心金属として
亜鉛ではなくケイ素を使った。これは、ケ
イ素が６配位であるため、フタロシアニン
間との配位以外にも結合できる余地がある
からである。ゼロ世代である V0 はトリエ
チレングリコール部を持っているため、水
にも有機溶媒にも可能であり、参照試料と
して用いた。脂溶性デンドリマーである V3
は、水溶性の第三世代デンドリマーWV3
と比較するために合成した。 
 
 V0 V3 WV3 
スキーム１ 
(2) 吸収及び蛍光スペクトル 
脂溶性デンドリマー 図１は、ゼロ世代
(V0)、第三世代(V3)および参照試料として
水平方向にデンドロンを導入した第二世代
(G2)の吸収スペクトルを示す。V3 の 350 
nm 付近の B バンドは V0 と良く似ている
のに対して、V3 の 677 nm の付近の Q バ
ンドは、V0 の吸収極大である 668 nm に比
べて長波長側にシフトしている。これは既
報値と良い一致を示している[1]。さらに、
Q バンドの電子状態は B バンドに比べて、
世代数に依存したが、V0 と V3 のモル吸光
係数に違いは少なかった。以前に報告した
G2 はフタロシアニン環に対して水平方向
にデンドロンを持つが、その吸収極大はさ
らに長波長側にあり(699 nm)、THF 中で
は単量体として存在していることが見いだ
されている。この根拠の一つとして、会合
体が存在すると吸収帯のバンド幅が広がる
ことが知られており、G2 ではその幅が狭
いことがあげられる[2]。以上を考慮すると、
V0 と V3 は THF 中において単量体で存在
していると推測される。 
 
図１. 吸収スペクトル. V0 (点線)、V3(実線)、
G2(破線) 
バンド幅についてはいずれの試料も THF
中では、大きな違いは見られず、励起状態
においても基底状態と同様に単量体として
振る舞っていると考えられる。 
 
図 2. 蛍光スペクトル. V0 (点線)、V3(実線)、
G2(破線) 
 
Table 1. Quantum yields of 
singlet-oxygen formation () of V0, V3 
and G2 in THF 
---------------------------------------------------- 
Sample q  
---------------------------------------------------- 
 V0 0.99 NA 
 V3 ~1 0.42 
 G2 ~1 0.73 
---------------------------------------------------- 
 
Table 2. Quenching efficiency of triplet 
state by oxygen (q), and quantum yields 
of singlet-oxygen formation () of V0, 
WV3 and WG2 in water 
  
---------------------------------------------------- 
Sample q  
---------------------------------------------------- 
 V0 0.99 < 0.01 
 WV3 0.99 0.13 
 WG2 0.92 0.04 
---------------------------------------------------- 
 
(3) 一重項酸素の発生効率 
表１に示すように、THF 中においては G2
が V3 よりも発光收率が高いのに対し、水
中においては、WV3 からのリン光は WG2
の方が高く、有機溶媒中と水中ではデンド
ロンユニットを水平方向に持つものと、垂
直方向に持つもので違いが大きく現れてい
る。THF 中での発光強度の違いは三重項状
態への項間交差の收率(ISC)にのみ依存し
た。WV3 は水中において WG2 に比べ、効
率的な一重項酸素発生剤としての可能性を
持っていると判断できる。V3 のは G2
のほぼ半分であり、これは項間交差量子収
率(ISC)と三重項寿命(T)に関係している
と考えられる。すなわち、これらの中心金
属は Si と Zn であり、励起三重項状態にお
ける電子状態は、全く異なることが想定さ
れ、それがTに極めて強く現れていると推
測され、が低い原因の第一要因と考えら
れる。一方、表２に示すように、WV3の
は、中心金属が異なるにもかかわらず、
WG2の約３倍の大きさを示した。これは
WG3のTがWG2のそれよりもかなり長い
ことに対応している。しかし、ここで重要
となる事項は、水中における会合に形成を
阻害し、励起三重項状態の自己消光を抑制
することにある。 
(4) 結論 
今回用いたフタロシアニンデンドリマーは、
水中においても効率よく一重項酸素を発生
できる増感剤であることを見いだした。ま
た、デンドロンの導入は水平方向よりもむ
しろ垂直方向が会合対形成を抑制すること
ができ、その結果として効率を落とす主な
原因である自己消光を大幅に抑えることが
できた。これは発生効率をさらに向上させ
る上で重要な知見であると言えよう。 
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